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Wasserlosllche Terpolymere, Verfahren zu deren Herstellung und Verwendung ais Klebstoff 



WasserloslicheTerpoIymere, die 

(a) 10 bis 35 Gew.-<Vb N-Vinyllactams oder elnes N-vinylsau- 

reamids, ^ , ^ * i 

(b) 5 bis 20 Gew.-% Acrylsaure oder ernes Salzes der Acryi- 
sSureund , , 

(c) 80 bis 50 Gew.-% elnes C^- bis C4-Alkylvinylethers einpo- 
lymeristert enthalteii und eine Glasubergangstemperatur Tg 
unterhalbvoneC'Chaben. 

Die Polymerisate warden durch Polymerisieren der Mono- 
merenmischungen In einem Inerten organischen Losemittel 
in Gegenwart von Polymerisation si nitiatoren hergestellt und 
gegebenenfalls mit Basen unter Safzbildung partiell oder 
vollstandig neutralisiert. Die Terpolymeren oder deren Salze 
werden als Klebstoffrohstoff oder in Form einer waSrigen 
Losung als Klebstoff vewvendet. 
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Patentanspruche 

WasserlSsllche Terpolymere, die 

(a) 10 bis 35 Gew.-X eines N-Vinyllactams oder elnes N-Vinyl^aure- 
amids, 

(b) 5 bis 20 Gew.-X AcrylsSure oder eines Seizes der AcrylsMure 
und 

(c) 80 bis 50 6ew.-X eines Cj^- bis C4-Aikylyinylethers. 

einpolymerisiert enthalten und eine' GlasGbergangsteperatur Tg unter- 
halb von 60°C haben. 

Verfahren zur Herstellung von wassexloslichen Terpolymeren nach 
Anspruch 1,^ dadurch oekennzeichnet ^ dafi man eirie Monomerenmischung 
aus 

(a) 10 bis 35 Gew.-X eines N-Vinyllactams Oder eines N-VinylsSure- 
amidSy 

(b) 5 bis 20 Gew.-X Acrylsaure und 

(c) 80 bis 50 Gew.-X eines Cj^- bis C4-Alkylvinylethers 

in einem inerten organischen Losemittel in Gegenwart von Polymer!- 
sationsinitiatoren polymerisiert und gegebenenf alls mit Basen unter 
Salzbildung partiell oder vollstindig neutralisiert . 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch oekennzeichnet ^ daS man die Mono- 
meren in einem einwertigen, gesattigten C^^- bis C4-Alkohol, Tetra- 
hydrofuran, Dioxan oder deren Mischungen nach Art einer Losungs- 

30 polymerisation polymerisiert. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch o ekennzeichrret . daB m&n die Mono- 
meren nach Art einer Fallungspolymerisation in Estern aiTs gesSttigten 
Cji^- bis C^-CarbonsMuren und einwertigen Cj^- bis Cg-Alkoholen, Ethern, 

35 Ketonen oder chlorierten Kohlenwasserstof f en polymerisiert. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 2 bis 4, dadurch oekennzeichnet , dafi 
der Wassergehalt des Losemittels unter 1 Gev;-^ liegt. 
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Verfahren nach den AnsprQchen 2 bis 4, dadurch qekennzelchnet , 
man in einem wasserf reien, inerten, organischen Lasemittel 
polymerisiert • 

Verwendung der wasserloslichen Terpolymeren nach Anspruch 1 al 
Klebstoffrohstof f . 

Verwendung der wasserlSslichen Terpolymeren nach Anspruch 1 in 
einer wSBrigen LSsung als Klebstoff. 
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Wasseriesllche Terpolymere , Verfahren zu deren Hersteilung und Verwendung 
als Klebstoff 



Die meisten synthetischen, wasserlSsllchen Pqlymeren, wie Polyvinyl- 

05 pyrrolidon, Polyacrylamid, Polyvinylalkotiol und Poly(metti)acrylsMure slnd 
sehr sprode, well sie sehr hohe Glasubergangstemperaturen haben. Fur die 
Verwendung z.B. als Klebstoffe mussen sle deshalb mlt Naturstof f en, -wis 
Starke und Dextrin kombiniert (s. DE-OS 32 05 211) oder mit Weichmachern 
(US-PS 3 345 320) klebrlg gestellt warden. Bel den wasserbefeuchtbaren 

10 Klebern dient das Wasser als Welchmacher, der groQe Nachtell dleser 
Produkte besteht aber darin, daS beim Abtrocknen die Klebkraft durch 
VersprSdung des Polymeren nachlMQt und die geklebten Materialien ausein- 
andergehen. Andererseits werden wasserbef euchtbare bzw. in Wasser geloste 
Klebstoffe gewOnscht, well sle zum elnen aus Grunden des Umweltschutzes 

15 keine organischen LSsungsmittel enthalten und zum anderen die Klebver- 
bindung, falls gewQnscht, mit viel Wasser wieder gel5st . werden kann 
(Etiketten, Briefmarken) • Die bisher elngesetzten Polymerisate rouBten 
entweder aufwendig mit anderen Klebstoffen oder Weichmachern konfektio- 
nlert werden oder hatten bel Verwendung von nur Wasser als Weichmacher 

20 nach dem Abtrocknen keine Klebewirkung mehr. 

Bel den Abmischungen mit Polyacrylaten gemaS der DE-OS 51 05 279 werden 
keine wasserloslichen , sondern wasserreslstente Kleber erhalten* Poly- 
acrylate haben auBerdem. den Nachtell, da0 sie beim Lagexn in waBriger 

25 Liisung zum Tell hydrolisieren, wodurch Hnderung der Produkteigenschaften 
auftreten. Aus der US-PS 3 345 320 sinrf mit Wasser anf euchtbare HeiB- 
schmelzklefastof fe bekannt, die aus einer Mischung eines Copolymexisates 
aus N-Vinyllactamen und einem Vinylestex ader Vinylether mit einem Weich- 
macher z.B. einem Polyol bestehen. Selbst wenn die N-Vinyllactamen-Copoly- 

30 merisate nur gerlnge Mengen an Vlnylethern oder vinylestern einpolymeri- 
siert enthalten, sind sie wasserunlSslich- Eine Verstarkung der Klebkraft 
gegenOber den Homopolymerisaten des N-Vinyllactams 1st nicht merkbax. 

Aufgafae der Erfindung ist es, ein Copolymerisat auf Basis von N^Vinyi- 
35 lactamen oder N-Vlnylcarbonsaureamiden zur VerfOgung zu stellen, die ohne 
Zusatz anderer Produkte aus waBriger Lt5sung auf Substrate, die ve^klebt 
wexden sollen, aufgetragen werden kSnnen, und die auch Im abgetrockneten 
Zustand eine Klebwirkung haben. 



40 Die Aufgafae wird erf indungsgemaS gelSst mit wassexlSslichen Terpolymeren, 
die 
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a) 10 bis 35 Gew.-X eines M-Vlnyllactams oder ein N-Vlnylsaureamids, 

b) 5 bis 20 Gew.-X Acrylsiure oder eines SalzeS der Acrylsaure und 

c) 80 bis 50 Gew.-X eines C^- bis C^-Alkylvinylethers 



05 einpolymetlsiert enthaltan und elne Glasabergangstemperatur Tg unterhalb 
von fiO-C haben. Diese wasseriasllchen Terpolymerisate werden hergestellt, 
indem man elne Monoflierenmischung aus 

a) 10 bis 35 Gew.-X eines N-Vinyllactams oder eines N-Vinylsiureamlds, 
10 b) 5 bis 20 Gew.-X AcrylsSure und 

c) 80 bis 50 Gew.-X eines C^- bis C4-All<ylvinylethers 

in einem Inerten organlschen Medium in Gegenwart von Polymerisations- 
initiatoren polymerisiert und gegebenenfalls mit Basen unter Salzbildung 
15 partiell oder vollstSndig neutralisiert. 

Es war nicht vorherzusehen, daB man AcrylsMure mit Vinyllactamen und 
Vinylethern copolymerisleren kann, well nMmlich bekannt ist, daB sich 
sowohl Vinyllactame. wie Vinylpyrrolidon . als auch Vinylether in waQriger 
20 LSaung unter Einwirkung schwacher SSuren zersetzen, vgl. J.Ferguson, 
V.S, Rajan. European Polymer Journal Vol. 15. 627, 1979. KQhn, Biret, 
Merkbiattex Gefihrliche Arbeitsstof fe V 10, V 12). 

Als Komponente a) fOr die Herstellung der Terpolymerisate kommen N-Vinyl- 
lactame und/oder N-Vinylsaureamide in Betracht. Als N-Vinyllactame verwen- 
det man vorzugsweise N-Vlnylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam . Geeignete 
N-Vlnylsaureamide leiten sich von den Siureamiden gesattigter Carbonsdu- 
ren mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen ab. Diese Verbindungen kSnnen mit Hllfe 
der allgemeinen Formel 



30 



CH2=CH-N-C- ( CHj ) » 

t n 

R 0 
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in der R - H, C^- bis C^-Alkyl und X = 0-3 bedeutet. charakterisiert 
werden. verbindungen dieser Art slnd z.B. N-Vinylf ormamid* N-Vinyl-N- 
-Methylformarold und N-Vinylacetamid. 

Als Komponente b) der Monomerenmischung wird AcrylsMure eingesetzt. Die 
40 Menge an AcrylsMure in der Mischung betrigt 5 bis 20. vorzugsweise 10 bis 
15 Gew.-X. 
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Als Komponente c) der Monomisrenmlschung verwendet man einen Cj^^- bis C^-Al- 
kylvinylether. Es 1st selbstverstlndlich auch moglich, eine Mischung 
mehrerer dier genannten Alkylvlnylether einzusetzen. Bel den Alkylvlnyl- 
ethern handelt es slch urn Vlnylmethylether, Vlnylethylether , Vlnyl-n-pxo- 

05 pylether, Vinyl-isopropylether und Vinylbutylether, wobei man auch hler 
die Isomeren, namlich Vlnyl-n-, -iso- Oder tert.-Butylether, elnsetzen 
kann- Die Monomerenmischung enthalt 80 bis 50 Gew,-S!S Vinylalkylether, Die 
wasserloslichen Terpolymeren warden durch Polymerisieren der Monomeren- 
mischung a), b) und c) In elnera Inerten organischen Medium In Gegen- 

10 wart von Polymerisationsinitiatoren hergestellt. Man kann die Polymeri- 
sation belspielsweise nach Art einer LSsungspolymerisation in einem 
einwertigen gesMttlgten Cj^- bis C^-Alkohol, Oder cyclischen Ethern, wie 
Tetrahydrofuran oder Dloxan oder auch in LSseraittelmischungen herstellen. 
Die Feststof fkonzentration an Polymerisat kann in einem weiten Bereich 

15 varliert werden, z.B. kann man IXlge bis 60gew.-Sl51ge LSsungen des Terpoly- 
meren in den genannten LSsemitteln herstellen. 

Die Polymerisation der Monomeren kann jedoch auch nach Art einer Fallungs- 
polymerlsation vorgenommen werden. Als LSsemittel fOr die Monomeren 

20 verwendet roan dafQr belspielsweise Ester aus gesattigten Cj^- bis C^-Car- 
bonsauren und einwertigen, gesattigten Z^- bis Cg-Alkoholen , Ethern, 
Ketonen oder chlorierten Kohlenwasserstof f en . Der Wassergehalt der LSse- 
mittel kann in den Fallen, in denen die Polymerisationsgeschwindigkeit 
grSBer als die Zersetzungsgeschwindlgkeit der N-Vinyllactame ist, bis zu 

25 15 Gew.-X betragen. Es ist jedoch Im allgemeinen vortellhaft, wenn der 
Waissergehalt des Losemittels fur die Monomereh unter 1 Gew,-^ liegt. 
Vorzugsweise ftlhrt man die Polymerisation in einem wasserfreien, Inerten 
organischen LSsemittel durch und stellt Terpolymere aus N-Vinylpyrroll- 
don, Acrylsiure und einem C^^- bis C^-Alkylvinylether nach dem Verfahren 

30 der LSsungspolymerisation in einem einwertigen gesattigten Alkohol, 

Dloxan oder Tetrahydrofuran her. Der K-Wert der Polymerlsate llegt in dem 
Bereich von 10 bis 100. Die Terpolymeren haben eine GlasGbergangstempera- 
tur Tg unterhalb von 60'*C. Die Glastemperatur wurde nach der Differen- 
tial -Thermo-Analyse (DTA) bestimmt, vgl. B. Vollmert, GrundrlQ der 

35 Makromolekularen Chemle, E. Vollmert-Verlag, Karlsruhe 1979, Band 4, 
Seite 150. 

Die Polymerisation erfolgt in Gegenwart der ublichen Initiatoren, z.B. 
Azostartern, wie Azo-bis-isobutyronitril , Diacylperoxiden, Perestern und 
40 Dialkylperoxiden. Ebenso ist es mSglich, die bekannten Redox-Katalysa-? 
toren einzusetzen. Die Polymerisation kann gegebenenfalis in Gegenwart 
von Polymerisationsreglern durchgefOhrt werden. Die Polymerisation er- 
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folgt m dem Temperaturberelch von 20 bis 150-C, votrugsweise beriTorlnal- 
druck, kann jedoch auch unter vermindattem Druck Oder unter erhShtem 
Druck vorgenommen werden. 

05 in, AnschluQ an die Polymerisation erfolgt gegebenenf alls eine Neutralise- 
tion der Terpolymeten . Die Neutralisation kann z.B. gleichzeitig mit den. 
Abdestillieren des LSsungsmittels unter Zugabe einer Base durchgefuhrt 
werden. Vorzugsweise verwendet man zum Abdestillieren der Losungsmlttel 
die wasserdampf destination. Als Basen kommen Ammoniak. Alkalihydroxide , 

10 Erdalkallhydroxide, Alkalicarbonate und Hydrogencarbonate sowie ^rdalkali- 
carbonate und Oxide in Betracht. Vorzugsweise verwendet man zum Neutrali- 
sieren Ammoniak, Natronlauge und Kalilauge. 

Zum Neutrallsieren der Terpolymeren kann man auch Amine verwenden. z.B. 

15 Methylamin. Ethylamin, Trimethylamln, Butylamin, Ethanolamin und Poly- 
ethylenimin. Die Terpolymeren werden mindestens zu 10 % bis zu 100 % 
neutralislert. Je nach Neutralisationsgrad erhSlt man klare bis trans- 
parente wMflrige LOsungen. FSllungspolymerisate warden durch Behandlung 
mit waQrigen Basen in eine waSrige Losung uberfQhrt. In einem- Liter 

20 wasser IBsen sich mindestens 50 g des Terpolymeren. Die Terpolymeren^ 

werden entweder als Klebstof frohstoff, oder in Form einer wSBrigen Losung 
dlrekt als Klebstof f verwendet. 

Die in den Beispielen angegebenen Telle sind Gewichtsteile, die Angaben 
25 in Prdzent beziehen sloh auf das Gewicht der eingesetzten Stoffe, Die . 
K-V»erte wurden nach H. Fikentscher, Cellulosechemie 13, 58-64, 71-74 
(1932), bei einer Temperatur von 20»C vollstSndig entsalztem Wasser 
bestimrat; dabei bedeutet K = k.io'. 

30 Die Glastemperaturen wurden nach der oif f erential-Thermo-Analyse (DTA) 
ermittelt, vgl.. B. Vollmert. GrundrlB der Makromolekularen Chemle , 
E. Vollmert-Verlag, Karlsruhe 1979, Band 4, Seite 150. 



Belsoiel 1 
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in einem Kolben. der mit einem ROhrer, ROckfluBkQhler und Tropft-Jc^- 
tern ausgestattet war, wurde ein Terpolymer aus N-Vlnylpyrrolidon, Acryl- 
sMure und Vinylisobutylether hergestellt. Aus dem Tropf trichter 1 wurde 
eine Mischung von 142 Teilen N-Vinylpyrrolldon. 48 Teilen Acrylsaure und 
80 Teilen tert.-Butanol aus dem Tropftrichter II eine Mischung von 
285 Teilen Vinylisobutylether und 80 Teilen tert.-Butanol Im Verlauf von 
5 Stupden kontmuierlich in den Kolben getropft. Mit Beginn der Monomeren- 
zugabe fQgte man aus dem Tropftrichter III Im Verlauf von 6 Stunden 
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insgesamt 5 Telle tert . -Butylperplvalat in 100 Teilen tert .-Butanol zu. 
Oas tert.-Butanol war wasserfrei. Die Polymerisationsteroperatur wurde auf 
75«C gehalten. Um die Viskositit des entstehenden Reaktionsprodukts zu 
erniedrigen kann man weitere Lesungsraittelmengen zufOgen. 

05 

Nach Beendigung der Initiatorzugabe wurde das Reaktionsgemisch noch 
60 Minuten bei einer Temperatur von S2°C gehalten und anschlieQend unter 
Einleiten von Wasserdampf vom LSsemittel befrelt, wobei gleichzeitig mit 
dem Einleiten von Wasserdampf aus einem Tropftrichter eine 10»ige wSQrige 
10 Natronlauge zudosiert wurde. Nachdem das gesamte LSsungsmittl ab- 

destilliert war (Ubergangstemperatur 98^»C), wurde das Terpolymere mit 
Wasser verdunnt und die waBrige Losung abgekdhlt. Das Terpolymere hatte 
einen K-Wert von 32 und eine GlasObergangstemperatur Tg von 30^0. 

15 Beispiele 2-8 

Nach der im Beispiel 1 gegebenen Vorschrlft wurden die in der folgenden 
Tabelle angegebenen Monomeren in dem Jewells in der Tabelle angegebenen 
Losungsmittel polymerisiert • Die verwendeten LSsungsmittel waren wasser- 
20 frei- In der Tabelle sind die K-Werte und die Glastemperaturen der Ter- 
polymeren angegeben. 
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Bei- 


Ldsungs- 
mittel 


Vinyl- 

pyrroll- 
don 


Acryl- 
saure 


Vinyl- 

methyl- 

ether 


Vinyl- 

ethyl- 
ether 


Vinyl- 

butyl- 
ether 


K-Wert 




2 


Isopropanol 


150 


100 






250 


16 


46 


3 


Ethanol 


100 


100 


300 






28 


37 


4 


tert.-Butanol 


100 


50 






350 


46 


7 


5 


Ethanol 


50 


100 




350 




24 


17 


6 


tert.-Butanol 


50 


100 


250 


50 " 
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15 


7 


Tetrahydrofuran 150 


100 






250 


22 


46 


8 


Dioxan 


100 


50 




350 




29 


23 



Die in der Tabelle angegebenen Terpolymeren kSnnen als Klebstof f rohstof f 
zur Herstellung von Klebern verwendet werden, die zum Verkieben von 
Papier geeignet sind. 



